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DC反応ス パ ッ タ法によるTiN薄膜の作製とその色彩特性
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要 旨
.対向タ
ー ゲ ッ ト式ス パ ッ タ装置を用い , Arガ ス とN2ガス の混合雰囲気下で直流ス パ ッ タリ ングを行
い , TiN薄膜を作製 した ｡ 得られた膜の色彩, 結晶構造, および微細構造をそれ ぞれ分光光度計, Ⅹ線
回折装置および走査型電子顕微鏡を用い て調 べ た ｡膜の色彩分析には色度値Ⅹ ,yおよび明度の指標とな
る刺激値Yを用い た｡ その結見 ArとN2の 適切な混合比でⅩ ,yの値が金の それに最も近くなること,
ス パ ッ タガス 圧が低い ほ ど刺激値Y が高い ことを見い だ した ｡ これ らの結果はⅩ線回折結果および走査
型電子頗微鏡による膜の微細構造の観察結果に より説明できる ｡ 以上の結果を用いて , 金および銅に
近い色彩を持つ 膜を銅板上に成膜し, 金属工 芸 - の応用の可能性を検討した｡
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1 緒 言
P V D(物理的気相蒸着) プロ セ ス は電子部
品や機械工具などの薄膜形成や表面改質に今
や欠かせ ない 工程の 一 つ にな っ て いる ｡他方,
装飾品, 建築金物ある い は日曜雑貨品などの
装飾と防食を兼ねた表面改質にも, 湿式メ ッ
キに代わ っ て近年重要視されるようにな っ て
きた
1)
｡ こ の分野では, チタ ニ ウムやジル コ ニ
ウム などの窒化物,すなわちTiNやZrN が主流
を占めて い る2)が, これらの膜の形成にはそ の
量産性などか ら主 にイオ ン プレ ー テ ィ ン グ法
が用 い られて いる
3)
｡
他方 , 反応 ス パ ッ タ法を用い て もイオ ン プ
レ ー テ ィ ン グ法と類似の膜が形成できるこ と
はよく知られて い る｡ しか しス パ ッ タ法によ
るTiN膜に関する従来の研究では,TiN薄膜は
集積回路の拡散防止膜な どに関
■
して 調 べ られ
て おり, そ の関心はほ とんどが膜の 機械的 ･
熱的性質にの み向けられてきた4)｡ こ の 分野 の
研究で は主に0.3 - 1.8Paのガス圧が用 いられ,
低抵抗 ･ 黄金色の膜を得るために は, バ イア
ス ス パ ッ タが必要で あるとの報告が多くみ ら
れる5
~ 7)
｡ また , ス パ ッ タ条件により膜 の色彩
は黄金色から褐色ある い は銀白色まで変化す
るこ とが知られて い る8)｡ また, TiN膜 の硬度
は約20GPaと湿式金 メ ッ キなどに比 べ て はる
か に硬 いため, 傷が入りにくく , か つ 耐食性
にお い ても真鎗や銅よりも はるか に優れる の
で , 錆や変色が発生 しにく い と言う特徴があ
る｡
とこ ろで , 金属 工芸作品の制作で は , 合金
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を利用するこ とにより地金の 硬さを調節する
が, 同時にそ の色彩も変化する ｡ 例えば金の
場合, 24金よりも18金 の 方が硬く なると同時
に多少白味を帯びるこ とは良く知られて い る｡
そ の点, 表面処理法を用 いる と, 処理条件や
組成によ っ て 色彩をある程度自由に調節で き
る利点があり , 地金とは異なる色彩を得る こ
とも可能で ある｡
以上 の ような背景か ら, 我々 は , 膜の 色彩
と膜構造との 関連を明らかにで きな い かと考
え, 膜 の色彩を分光学的に解析 し, 膜の 微細
構造との関連性をより明確にするこ とを目指
した ｡ その 上で , この ような種々 の色彩変化
を出すこ との できるス パ ッ タ表面改質の特徴
を考慮 し, 本研究で作製された膜の 工芸分野
- の応用 の 可能性を検討 した ｡
2 試料および実験方法
成厳に用い た装置は対向タ ー ゲッ ト式ス パ ッ
タ装置 (大阪真空製F TS-R2型), 蒸着原料と
なるタ ー ゲ ッ トは100m x160n mの純Ti(99. 7%)
で ある｡ 基板材料として は, 分光測定, 構造
解析および機械的性質の測定用にS US304板,
官能試験および工芸品試作用に は銅板をそれ
ぞれ用い た｡ 基板は全て エ タノ ー ル , アセ ト
ンおよび2-1プ ロ パ ノ ー ル を用い て超音波洗浄
した｡ 装置の チ ャ ン バ ー を5×10~5pa以下まで
排気 した後, 5 - 50%のN2(99.999% )を含む
Ar(99.999%)- N2混合ガス 中で ス パ ッ タ した｡
成膜時の 基板温度は373- 473K,平面 マ グネト
ロ ンス パ ッ タ法よりさらに低い ガス圧 でも安
定 した放電が得られる対向タ ー ゲ ッ ト式ス パ ッ
タ法 の利点を活 か し, ス パ ッ タガス 圧0.04-
0. spa, ス パ ッ タ電流は 4A 一 定と した｡ なお ,
放電電圧 がガ ス 圧 に よ っ て変化す る の で , 電
力 は1300 V- 1600 Wとな っ た ｡ また薄膜 の厚
さが約3.0〃 m となるようにス パ ッ タ時間を調
節 した｡ 得られた薄膜 の 色彩分析 には 日立製
作所製分光光度計 (U - 4000) を用い た｡ 膜の
結晶構造解析にはⅩ線回折装置 伊hilipsX
'
pe rt
syste m) を, 電気抵抗測定に は4端子法 を用
いた ｡ また膜の微/J､硬度測定にはU M IS-2000
を用い ,膜中 - の圧子 の進入深 さが膜厚の6分
の1以下となるような荷重 を選んで測定 した｡
3 実験結果および考察
Fig.1 にス テ ン レス 基板上に成膜 したTiN膜
の色彩のArガス 流量とN2ガス 流量による依存
性 を示す｡図中には , ス パ ッ タ時の全圧(Ps)-
0.15Pa
,
0. 3Paおよび0.5Paの 等圧線を 一 点鎖
線で示 した｡ こ の 図か ら明らか なようにN2ガ
ス流量が約6sc c m以下では概ね銀白色になり,
それ以上で 黄金色となりさらにN2流量 が増大
すると赤み を増すこ とがわか る｡ また, ス パ ッ
タ時の 全圧 ,Psが0. 3Pa以上 になると, 全体に
茶色になる ｡ こ の ように膜の色彩はス パ ッ タ
時 の全圧およびN2流量 (分圧) に強く依存す
るが, 目視による官能試験だけでは膜の 色彩
を正確に判定できない ｡ そこで積分球を有す
る分光光度計を用 い て膜の反射光の ス ペ ク ト
ル を調 べ , その ス ペ クトル か ら色度座標Ⅹ, y
使および刺激値Y(*1)を求めた ｡
ps=o .1S P8 0.S PA O･S Pa
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Fig.2 に本実験で得られた膜のⅩy色度図を示
す｡ これ らの膜の色度は概ね黄赤色(or a nge)
の領域に分布 しており, 代表的な黄金色を呈
する純金のⅩy値とほぼ同 じ値のもの も得られ
て い るこ とがわかる ｡ しか し, 純金の刺激値
Yが約70 であっ たの に対し,黄金色TiN薄膜 の
それは最高でも55 であ っ た｡
ところで , Y借は国際照明委員会(CIE) が
加法混色にお ける三原色 [R],[G],[B] から
定めた虚色系刺激値Ⅹ, Y, Zの 内の 一 つ で あ
る｡ こ の値は視感反射率と呼ばれY値が大きい
ほ ど明る い色で ある と言える｡ したが っ て見
た感 じの近 い色を選ぶにはⅩ,y値とY値の 3 つ
の値を考慮する必要がある｡Ar分圧0.02,0. 09
および0.14Pa各 一 定とし, N2分圧 を変化させ
て ス パ ッ タ した膜の色度, Ⅹ,y値と刺激値Yの
変化をFig.3に示す｡N2分圧が増加するに つ れ
て , Ⅹ,yの いずれもある分圧 で最大となり, そ
の 後は減少する｡ そ の変化はAr分圧 が高い ほ
どゆるやか になる ｡ また各Ar分圧に よ っ て最
大の Ⅹ,y値を示すN2分圧が異なる｡ この ことは ,
N2分圧 の絶対値の みで色度が決まるの で はな
く,雰囲気ガス 中のN2の 占める割合,N2/(Ar+
N2)も膜の色度に大きな影響を及ぼすこ とを示
す｡ そこ で各曲線中でⅩ ,y値が最大 を示す膜の
ll
作製条件からN2の全圧 に占める割合,R - N2/
(Ar+N2)を計算 した｡ そ の結果, Ar分圧0.02
Paの場合(R - 0. 6)を除い て , こ の値は約0.4
程度の値とな っ た ｡
図中に示 したの 2本の 直線は上下それぞれ
純金 のⅩ値, y値に対応する ｡ したが っ て こ の
直線付近の 膜の色彩は金色に近い こ とを意味
して いる｡ またFig.2の 色度固から分かるよう
に, Ⅹが0.4に近づく と白味を増して銀白色に
近づき, yが0.4以下になると銅 の ような赤み
を帯びてくる ｡ こ の ように, 今回行 っ た比較
的低ガス 圧で の ス パ ッ タ成膜で は, バイ アス
印加 なしで黄金色に近い色彩の膜を得るこ と
ができた｡Y値のN2分圧 - の依存性は大きく ,
N2分圧が増大するに連れてY値は単調 に低下
することがわかる ｡
R = N/(Ar+N)
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つ ぎに, N2分圧をパ ラメ ー タと し, Ⅹ ,y使お
よびY値とAr分圧との 関係をFig.4に示す｡ こ
の 図か らⅩ, y値はAr分圧 に あまり依存せず,
Y値が大きく依存することがわかる ｡すなわち
Fig.1 で茶色に見えた膜は色度図上で は黄赤に
分類される色で あり, 本質的に は黄金色の膜
と同系統の色彩を持つ 膜で あると言える ｡ た
だ , 明度が著しく低い だけなの である｡ また
N2分圧が同じ場合に, あるAr分圧 でY値が ピ ー
ク を示すこ とは, Fig.3 で述 べ たように, N2や
Ar分圧 の絶対値で の み色彩が決まるの で はな
く , 雰囲気ガ ス 中のN2 の占める割合, R - N2/
(Ar+N2)が重要で あるこ とを意味する ｡実際,
図中Y値がピ ー クを示すR倍を計算すると, こ
の 値は約0.4となり, ある適切な混合比 で反射
率 の最も高い膜が出来て い る こ とが わかる ｡
またパ ラメ ー タで あるN2分圧が低い ほ ど, 各
曲線にの ピ ー ク におけるAr分圧 は低く なり ,
Y値は上昇 して い る｡ この ことか ら, より低い
ArとN2 の分圧, すなわち全圧が低い ほ ど明る
い 膜ができる ことがわかる｡
Fig.5 にこれらの薄膜のⅩ線回折図形 の ス パ ッ
タガ ス 圧による変化 の様子 を示す｡同図(a)は
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Ⅹ線回折図形 のN2分圧依存性を, (b)はAr分圧
依存性をそれぞれ示す｡ (a)においてPN2- 0.034
Paの場合には, N2量が不十分でTiN が完全 に
形成されず, TiN とTiの混合膜で あるが, N2
分圧が0.05Pa以上で はほぼ完全なTiNになり,
N2分圧が増大すると,TiN(220)配向が強く な
る傾向が認められる ｡ こ の ことはFig.3 におい
てPN 2の増加に伴いⅩ,y値が急激に増大し, そ
の後緩やかに減少することと対応 して い る｡
すなわち, Fig.5(a)にお いて , PN 2- 0.034Pa
で作製された膜ではTiN が完全に形成されてい
ない ために, 銀白色となる｡ すなわち, 色度
値Ⅹ,yとも白色に近い低い値で あるが,N2分圧
の増加に伴いTiN が完全に形成されるようにな
り, Ⅹ, y値は上昇する｡ さらにN2分圧が増加す
ると, 両値とも再び低下するが, Ⅹ値は0.5止
まりで ,y値が初期値よりもさらに低下し,0.4
になる｡ これ は色度図上で は赤みを増すこと
を示 して おり, N2分圧 が増大すると黄金色か
ら赤み を帯びるという,従来からの報告8)を裏
付けるも の で ある｡
一 方Ar分圧 の変化に対 して はFig.5(b)に示
すように,生成物の 変化は認められず,TiNの
み が形成されて いる こ とがわかる｡ しか し,
Ar分圧 の増加 に伴い(200) 優先配向から急激に
(111)配向に変わる｡ Me ngら
9)はス パ ッ タガ
ス 圧を0.8Pa 一 定とし, N2とArの 混合比を変
化させて作製 した膜の配向性を調 べ た｡ その
結果,Ar分圧が増加するに従っ て(111)配向が
強まるこ とを示 した ｡ またLo uら10)によれば,
ス パ ッ タガス圧を1. 8Pa 一 定として作製 した膜
では, ス パ ッタガス中のArの割合が50 から80%
まではArの増加 にともな っ て(111)配向が強ま
り , 80%以上で は(200)と(220)ピ ー ク の強度
が上がるとの 報告がある｡ 本研究結果にお け
るAr分圧と(111)ピ ー ク強度の関係は概ねこれ
らの結果と 一 致するが, 詳細に は必ず しも 一
致 して い ない ｡ こ れは ス パ ッ タガス 圧が本研
究で は0. 1 - 0.6Paで あ っ た の に対 し, 他 の研
究で はそれぞれ0.8お よび1. 8Paと高く , か つ
13
異なる条件で作製されたためであろうと考え
て いる｡ ただ, 本研究の膜の著しい配向性 の
変化とFig.4におけるY値の低下との 関係に つ
い ては, 現段階で はまだ不明で ある｡
P hoto.1 に薄膜の断面SE M像を示す｡ ス パ ッ
タガス 圧が高い膜で はコ ラム構造が明確になっ
て いる｡ これ らはFig.6 に示すT ho mtonの分
類11)による と領域Ⅰ中の ス パ ッ タガス 圧 の高
い場合に現れ る
"
粗
''
な膜で あることがわか
る｡ ガス 圧 の低下に伴い より撤密になり , 顔
域Tの膜になる ことがわかる｡ 一 般に金属膜な
どにおける光の反射率は膜の モ フ ォ ロ ジ ー に
大きく影響され , 表面 の微細構造が撤密で あ
るほ ど反射率が高くなる｡ この ことか ら,Fig.4
にお ける高Ar分圧領域で作製され た膜 の明度
Y値甲著しく低い値は, 膜の微細構造の変化 ,
すなわち粗な膜になる ことにより, 光の反射
率が低下したもの であると考えられる｡
Fig.6 Structu ralz o n e m odel forco ating grow也 ,
which w a spm po sed by T ho mto n.
l l)
Fig.7に膜の硬度の ス パ ッ タガス 圧依存性を
示す｡ こ の 図からス パ ッ タガス圧 が高い ほ ど
硬度が低下する傍向があり, 低ガ ス 圧で作製
された膜の方が撤密で あるために機械的特性
に優れる ことがわかる｡
以上 の 実験結果 から, ス パ ッ タガス圧 が低
い ほ ど膜の 明度が高い こ と, また硬度が高い
こ とがわか っ た｡ またその条件下でArとN2の
比 を適切な値にすれば金に近 い 色彩が得られ
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Fig. 7 T hedepe nde n c e s ofultra - micro ha rd-
n e s s of TiN film s o nthe pa rtialpr e ss u r e of
Arin sputtering ato m o sphe re.
る こ とも明らかにな っ た｡そこ で我々 はAr:15
s c c m, N2:10s c c m(ス パ ッ タガス圧 :Ps -
0. 15Pa) およびAr:10s c c m,N2 :10s c cm(Ps
- o.llPa)の 2条件を選び表面加 工 を施 した
銅板に成膜 した ｡ その 結果をPhoto.2に示す｡
真鎗よりも赤みが強く黄金に近い色彩や銅に
類似した色彩が得られて い る こ とがわか る｡
また , 蒸着された膜は工芸制作に用い られる
複雑な表面形状 (凹凸) に対しても被覆性が
良好で (よくなじみ), 微妙な黄味や赤味など
の 色合い を自由に再現できる こ とがわか る｡
4 ま と め
対向タ ー ゲッ ト式反応DCス パ ッタ法により,
TiN膜を作製 した｡得られた膜の色彩を分光学
的に解析し, 膜の微細構造との 関連性 を検討
した｡ さらに, 多彩な色の膜を形成できるTiN
ス パ ッ タ膜の特徴を生か し, 工芸的な応用 の
可能性を検討するために表面加 工 を施 した銅
板上に膜を形成 し, 下記 の結果 を得た｡
1 . TiN膜の色度を表す数値, Ⅹ, yおよびY
値はN2, Arの 両者の 分圧 に依存する ｡ 特に雰
囲気ガス中のN2の 混合比, R - N2/ (Ar+N2)
が重要で ある ｡ また色度を表すⅩ, y値や明度
を表すY値は混合比,Rが0.3 - 0.6程度で最大
値を示 した｡
2 . ある適切なN2分圧で金色に近 い 色彩が
得られるが, ス パ ッ タガス 圧 が低い ほ ど明る
い膜ができる｡
3 . 比較的低ガス 圧で の ス パ ッタ成膜で は,
バイア ス な しで 黄金色に近 い色彩の膜 を得る
ことができる｡ 表面加 工 を施 した銅板上 にも
黄金色や銅色に近い 微妙な色合い の 膜を作製
で き, 金属工芸 - の 応用 の 可能性を確認する
ことが出来た｡
注 釈
(* 1) 一 般に色が三原色R, G, B の加 法混色で表される ことはよく知られて い る｡ 三原色を三刺激値
と言い , こ の刺激値 [R],[G].[B] の混合で色の表示を行う体系をRGB表色系と呼ぶ ｡ こ の 数
値計算を便利にするために 国際照明委員会 で開発された の が , ⅩY Z表色系で ある｡ これ は[R】,
[G〕,【B]に対応する等色関数を定めて こ の関数で表される三刺激値を[Ⅹ],[Y],[Z]と し, こ
れ らで色 の表示を行う体系をⅩY Z表色系と呼ぶ ｡ こ の表色系で は全て の 色はⅩ, Y, Z を軸とす
る三次元空 間上 の 一 点と して表される ｡ も し, 色み (色度)だけに 関心があり, 明るさを考え
なくて も良い場合にFig.8
1 2)に示すようにⅩYZ の単位面 を考えればよ い ｡ そ の 単位面上の 点は次
式で表され る｡
Ⅹ - Ⅹ/(Ⅹ + Y + Z)
y
- Y/(Ⅹ + Y + Z)
≡ - z/(Ⅹ + Y + Z)
(1)
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また(1)式からあきらかなように
Ⅹ + y+ z - 1 (2)
であり, 色度を表す全て の点は単位面内に含まれるの で, Ⅹyz の 内2 つ の座標を使えば十分であ
り, 一 般的にはxyで色度を表す｡ その例がFig.9
12)で ある｡
また, Fig.8のⅩZ平面を無拝面と呼び, 原刺激[Ⅹ][Zは 明るさの ない虚色であり, Y が視感
反射率を表 し, 物体色の明度と概ね相関する ｡従 っ て ⅩとyおよぴYを使えば完全に色彩を表すこ
とができる｡
Y
Fig. 8 Sche matic diagra m illu str adng the
o･
relatio nbetw e en (X,Y,Z)colo rspa c eandthe
unitpla ne(x,y,z).
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DC 反応ス パ ッ タ法によるTiN 薄膜の 作製とその色彩特性
photo. 1 Sca n ning ele ctron micrograpbs ofcros s s ed on of Ti-N film s
depo sitedin differe nt gas pres s u re:(a)PAT
- 0.06Pa/PN 2- 0･鵬Pa,(b)PAT
- o.o9Pa/PN 2- 0.06Pa and(c)PA, - 0.24Pa/PN 2= 0.09Pa.
Photo. 2 Ap pearanceof br a s s(a), Cop pe r(b)and TiN00 ated 00p per
s ubstr ates(c),(d):(c)PAT - 0.09Pa/PN 2- 0.00Pa and(d)PAT - 0. 00 Pa/PN 2
- 0.06Pa.
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Fo rm atio n of TiN thin f lm sby DC re a ctive sputtering
andits colorimetric pr opertie s
Ma s ate ruN O S E, Takio N A K A M U R Aand Mikiko N AK A D A
*
(Re
'
c eived Octobe r31,1997)
A B ST R ACT
TiN th inf lm sw ereprepa red byD Cr e a ctiv esputteringu nderthe mixtu reofa rgo n andnitrogen
atm o sphere usingFa cingTargetSputtering(F TS)ap paratu s. T he colorim etricproperties,crystal
structu re and m o rpholog yofthefilm s w er ein ves也gated bythe u s eofspe ctrophoto m ete r, Ⅹ- r ay
diffra cto meter and SE M
,
re spectiv ely. T he c olorim etricprope rtie s ofthefilm s were ev alu ated
by m e an s ofchrom aticityc o ordinate, x andy, andthe stim ulu s valueY. W eha v ere ve aledthat
the valu e s ofx a ndybeco me clo s占totho s e ofpu regoldu nde rthe proper mixing ratio ofargo n
a ndnitroge n, and also that thestim ulu s valu eY, which is aninde x oflightnes s,be co m e shighe r
a sthe ga spre s s u rede crea ses during sputtering, Ps. T he s eresults are able to be explain ed
fro mthe res ults of X-r aydiffra ctio n andthe observation of m o rpholog yofthefilm bySE M.
Ti附film s wbicb ha ve colo rs simila r也 goldo r c op pe r w er e cho s e nfr o m也ese re s ults, a nd w e re
depo sited o nthe s u rfac eof cop perin order to examine the po s sibility of ap plicatio nin a rts
a nd cr afts
,
e spe ciallyin thefieldof m etalw o rks.
EE Y W O R D S
re activesputtering,facingta rgetsputtering,titaniu m nitri de,thinfilm s,goldc olo r,colorim etric
prope rtie s, m etal w orks
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